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Abstract 

The nucleophilicity of the bridging atom of the selenium complex (p-Se)[(n’- 
C,H,)Fe(CO),], (1) has been demonstrated by addition of the complex cation 
[(n5-C,H,)Fe(CO),]‘: Reaction of 1 with the ionic complex [(n5-C,H,)Fe(CO),- 
(THF)][BF,] cleanly yields the ionic trinuclear complex [( cl,-Se){ ( n5-C5 H,)- 
Fe(CO),},][BF,] (3). This addition reaction converts the bridging selenium atom 
from a bent FeSeFe structure into a flattened Fe,Se pyramid (X-ray diffraction 
studies), without significant changes in the iron-selenium bond lengths (244.9( < 1) 
pm and 242.7(1)/243.3(1)/244.8(l) pm, respectively). These bonds are considered 
to be single bonds in accord with the EAN rule. 

Zusammenfassung 

Der nukleophile Charakter des Brtickenatoms im Selen-Komplex (CL-Se)[( n5- 
C,H,)Fe(CO),], (1) ist durch die Anlagerung des Komplexkations [(n5- 
C5H5)Fe(CO),]+ dokumentiert: Bei Umsetzung von 1 mit dem Komplexsalz [(v5- 
C,H,)Fe(CO),(THF)][BF.,] (2) bildet sich in glatter Reaktion der dreikemige 
Komplex [(~3-Se){(n5-C5H5)Fe(CO)~},][BF,] (3). Diese Additionsreaktion 
tiberftihrt das Selen-Briickenatom aus einer gewinkelten FeSeFe-Geriistgeometrie in 

* Auszug aus der Dissertationsarbeit Ch. Hecht, Technische Universitlt Miinchen 1987. - XLV. 
Mitteilung: Ref. 1. 
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eine abgeflachte Fe,Se-Pyramidenstruktur, ohne dass sich die Eisen-Selen-Bin- 
dungsabst&nde (244.9( < 1) pm bzw. 242.7(1)/243.3(1)/244.8(l) pm) signifikant 
ver&ndern (Riintgenstrukturanalysen); im Einklang mit der Edelgasregel sind sie in 
beiden Fallen als Einfachbindungen zu interpretieren. 

Einleitung 

Selen-Atome beteiligen sich in metallorganischen Verbindungen an interessanten 
Mehrfachbindungsstrukturen. Hierzu gehbren such kumulierte M=Se=M-Systeme, 
wie sie etwa in der Chrom-Verbindung (p-Se)[( q5-C,H,)Cr(CO) J 2 realisiert sind 
[2,3]. Die Frage nach den intramolekularen BindungsabstGnden solcher Strukturen 
spielt bei der Diskussion der Bindungsverh;iltnisse eine nicht unerhebliche Rolle, 
obwohl strenge Korrelationen nicht miiglich sind. Dartiber hinaus werden kumulierte 
Mehrfachbindungssysteme des zitierten Typs haufig ausgehend von Vorstufen mit 
entsprechenden Einfachbindungen aufgebaut, so dass es angeraten erschien, in der 
Reihe der Organoeisen-Verbindungen gezielt selenverbrtickte Derivate zu syntheti- 
sieren und deren Reaktivitat zu untersuchen. Nachfolgend berichten wir tiber einen 
Fe,Se-Komplex und das nukleophile Verhalten seines Selen-Brtickenatoms. 

Synthese und Molekiilstmktur des zweikemigen Selen-Komplexes (p-Se)[($- 

G.WFe(CO)212 

Der Fe,Se-Komplex (p-Se)[($-C,H,)Fe(CO),1, (1) wurde erstmals von Rohr- 
mamr in unserer Arbeitsgruppe synthetisiert und vollstandig charakterisiert [4]. Die 
Verbindung entsteht bei Umsetzung des Komplexes Na[( $-C,H,)Fe(CO),] mit 
stSchiometri.schen Mengen Diselendichlorid, Se&l z, in Tetrahydrofuran bei - 78 o C. 

War schon aufgrund der analytischen und spektroskopischen Daten die Zusam- 
mensetzung exakt ermittelt worden [4], so konnte jetzt die Konstitution durch 
Einkristall-RGntgenstrukturanalyse endgtiltig geklart werden (Fig. 1 und 2). Die 
Verbindung kristallisiert aus Tetrahydrofuran/n-Hexan bei - 35 o C in der mono- 
klinen Raumgruppe C2/c. Ausgewahlte Bindungsparameter sind in Tab. 1 aufge- 
listet *. 

Wie ein Blick auf Fig. 1 zeigt, besitzt das Molektil ein zu 115.3” abgewinkeltes 
FeSeFe-Baugertist mit C,-Symmetrie. Zwei ($-C,H,)Fe(CO),-Fragmente sind i.iber 
ein verbriickendes, als 2e-Ligand fungierendes Selenatom miteinander verkntipft. 
Beztiglich der Fe,Se-Ebene nehmen die beiden zentral gebundenen Cyclopen- 
tadienyl-Liganden truns-Positionen ein. Der Interplanarwinkel der beiden 
Ftinfring-Liganden betragt 39.6 O, die Diederwinkel mit der Fe,Se-Ebene wurden zu 
35.8” ermittelt. In erster N;iherung beschreiben die an die beiden Eisenatome 
fixierten Ligandsatze (C, H, , 2 CO, Se) eine verzerrt trigonal-pyramidale 
Koordinationsgeometrie (mit den C,H,-Liganden als Pyramidenspitzen). Die be- 
nachbarten basalen Liganden (2 CO, Se) schliessen miteinander Winkel im Bereich 
von 83.6-92.3” ein. Die konformative Einstelhtng der Partialstrukturen 1Hsst sich in 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung k&men beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 52336, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur des Fe,Se-Komplexes 1 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Elhpsoide ent- 
sprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

a 

Fig. 2. Stereobild der Elementarzelle von 1. 

Tabelle 1. Ausgew%hhe Bindungsparameter 

a 

der Fe,Se-Verbindung 1 

Bindungsl/ingen (pm) 
Se-Fe 
Fe-C(l) 
Fe-C(2) 
Fe-C(l1 . . ’ 15) 

C(l)-o(l) 
c(2)-o(2) 

Bindungswinkel (grad) 
Fe-Se-Fe’ 
Se-Fe-C(l) 
Se-Fe-C(2) 

Beste Ebenen 
Ebene A FeSeFe’ 
Ebene B C(ll-15) 
Ebene C (C(ll’-15’) 

244.9( < 1) 
176.3(2) 
175.7(2) 
209.2-213.1 
114.7(2) 
114.4(2) 

115.27(l) C(l)-Fe-C(2) 
89.31(6) Fe-C(l)-O(1) 
83.65(5) Fe-C(l)-O(2) 

Interplananvinkel (grad) 
Ebene A 

B 35.8 
C 35.8 

92.29(8) 
177.3(2) 
177.2(2) 

B 

39.8 
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erster N%herung mit dem strukturanalogen Tellur-Komplex ( p-Te)[( $-C,Me,) 
Mn(CO),], vergleichen [5], obwohl letzterer Doppelbindungen zwischen dem 
Briickenatom und den Manganatomen aufweist (245.9(2) pm). Die FessAbstZnde 
liegen mit 244.9(l) pm im Bereich typischer Einfachbindungen dieser beiden Ele- 
mente [6-81, was such aufgrund der Edelgasregel zu erwarten ist. Eine bindende 
Wechselwirkung zwischen den Ubergangsmetallatomen ist angesichts ihrer grossen 
Entfernung von mehr als 400 pm nicht vorhanden. 

Synthese und Molekiilstmktur des dreikemigen Selen-Komplexes [ (/.t &3e) { ( q5- 

Wb)Fe(C% )JWl 

Wie wir frtiher zeigen konnten, besitzt das Briickenatom der metallorganischen 
Selen-Verbindung 1 nukleophilen Charakter. So lasst sie sich mit HBF, protonieren 
und mit CF,SO,CH, methylieren [4a]. Mit dem solvensstabilisierten 16e-Fragment 
($-C,Hs)Mn(CO), (als THF-Komplex) reagiert 1 unter Adduktbildung glatt zum 
heteronuklearen Fe,,MnSe-Komplex (~L3-Se)[($-C,H,),Fe;?Mn(CO),1 [9]. Aufgrund 
dieser Befunde war such eine Reaktion mit dem ionischen Solvenskomplex [($- 
C,H,)Fe(CO),(THF)][BFJ (2) unter Addition eines zur ($-C,H,)Mn(CO),- 
Gruppe isoelektronischen [($-C5H5)Fe(CO),]f-Fragments zu erwarten. 

@ D e If BF,_ 

@, p 

se b 1 
+ BF,- 

‘~,~CO 

)e’ ‘Ee’ 
I 

od e, &co 
+ Oc;po - 

c3 
0 0, ,s’e Q 

Je ‘Fe’ (1) 

1 2 
do ‘co do\co 

3 

Umsetzung von 1 mit aquimolaren Mengen 2 in Tetrahydrofuran bei Raumtempera- 
tur und anschliessende Kristallisation des Produkts aus Tetrahydrofuran/Diethyl- 
ether (- 35 o C) ergibt nach Gl. 1 den elementaranalytisch gesicherten Komplex 3 
der Formel [(C,H,),Fe,(CO),Se][BFJ, den wir zuerst bei der Umsetzung von 1 mit 
dem Komplex (CO),ReFBF, erhalten hatten *. Die Identifizierung der in Diethyl- 
ether unloslichen Verbindung sttitzt sich neben den ‘H-NMR-Daten, die mit einem 
Singulett bei S 5.42 ppm (Cyclopentadienyl-Liganden) eine hochsymmetrische 
Gertiststruktur nahelegen, insbesondere auf die Infrarot-Daten: Hier sind die 
Carbonyl-Banden gegentiber der Vorstufe 1 urn ca. 30 cm-’ zu hiiheren Wellenzah- 
len verschoben, was mit dem Kationcharakter vertrliglich ist (vgl. Experimenteller 
Teil). Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermbglichte eine detaillierte Konsti- 
tutionsaufklarung. 

Das Komplexsalz 3 kristallisiert aus Aceton/Diethylether in der monoklinen 
Raumgruppe P2,/c. Ausgewahlte Bindungsparameter sind in Tab. 2 aufgelistet * *. 

* Bei dieser Reaktion entsteht ein weiterer Eisen-Selen-Komplex, dessen Bildungsweise und 
Molekiilstruktur Gegenstand einer gesonderten Publikation sind (W. Beck, W.A. He rrmann et al., in 
Vorbereitung). 

* * Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung k&men beim Fachinformationeentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 52336, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Fig. 3. Struktur des Fe$e-Kations des Komplexsalzes 3 (ohne Wasserstoffatome). Ellipsoide entsprechen 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Nach Fig. 3 und 4 bildet die zentrale Fe,Se-Struktureinheit des Komplexkations 
eine abgeflachte Pyramide. Das die Pyramidenspitze besetzende Selenatom ist an 
drei (q5-C,H,)Fe(CO),-Fragmente koordiniert, die bei FeFe-AbstGnden um 400 pm 
von bindenden Metall-Metall-Wechselwirkungen weit entfernt sind. Die zu 
242.7-244.8 pm ermittelten Eisen-Selen-Bindungen und die von ihnen aufgespann- 
ten Winkel (113 f 2” ) verleihen dem trigonal-pyramidalen Fe,SsEnsemble eine 
pseudodreizahlige Symmetrie. 

Die Eisen-Selen-Bindungen stimmen in ihrer tinge nahezu exakt mit jenen der 
FqSe-Startverbindung (CL-Se)[(n5-C,H,)Fe(CO)& (1) iiberein und sind nach der 
Edelgasregel als Einfachbindungen zu interpretieren [6-81. Die drei (q5- 
C,H,)Fe(CO),-Fragmente bilden unter Berticksichtigung des Selenatoms pseudote- 
traedrische Strukturen. Dabei weichen die zu ca. 92 f 4O gefundenen Interligand- 
winkel der basalen Ligandsatze (CO, CO, Se) praktisch nicht voneinander ab. Die 
konformative Einstellung der Teilstrukturen zueinander lhst ebenfalls angenaherte 
C,-Symmetrie erkennen, bringt man die drei ijbergangsmetallzentren zur Deckung. 
Die drei Cyclopentadienyl-Liganden schliessen untereinander Interplanarwinkel von 
79.9 und 86.4’ ein und sind beztiglich der Fe,-Ebene alle in cis-Positionen 
angeordnet. Die extreme Abflachung der pyramidalen Fe,Se-Einheit ftihrt an der 

Fig. 4. Stukturskizze des Kations von 3 zur Verdeutlichung der Pyramidenstruktur. 
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Tabelle 2 

Ausgew%hlte Bindungsparameter des Komplexkations von 3 

Bindungsliingen (pm) 

Se-Fe(l) 
Se-Fe(Z) 
Se-Fe(3) 
Fe(l)-C(1) 
Fe(l)-C(2) 
Fe(2)-C(3) 
Fe(2)-C(4) 

Fe(3)-C(5) 
Fe(3)-C(6) 

Bindungwinkel (grad) 

Fe(l)-Se-Fe(Z) 
Fe(l)-Se-Fe(3) 
Fe(Z)-Se-Fe(3) 
Fe(l)-C(l)-O(1) 
Fe(l)-C(2)-O(2) 
Se-Fe(l)-C(2) 
C(l)-Fe(l)-C(2) 
Se-Fe(2)-C(3) 
Se-Fe(2)-C(4) 

C(3)-Fe(2)-C(4) 

Beste Ebenen 

Ebene A C(ll-15) 
Ebene B C(21-25) 

Ebene C C(31-35) 

Ebene D Fe(l)Fe(2)Fe(3) 

243.3(l) C(l)-O(1) 
244.8(l) c(2)-O(2) 
242.7(l) C(3)-O(3) 
177.1(7) C(4)-o(4) 
176.8(7) C(5)-o(5) 
176.6(7) c(6)-o(6) 
178.9(7) Fe(l)-C(l1 . . .15) 
177.8(7) Fe(2)-C(21. . .25) 
176.2(7) Fe(3)-C(31.. .35) 

114.0(6) 
114.7(7) 
114.5(7) 
114.7(7) 
113.6(6) 
114.9(7) 
208.5-210.9 
207.9-209.9 
208.5-211.2 

112.56(3) 
112.22(3) 
114.54(3) 
179.2(6) 
174.7(6) 
95.1(2) 
92.7(3) 
96.1(2) 
95.0(2) 
88.9(3) 

Se-Fe(3)-C(5) 
Se-Fe(3)-C(6) 

C(5)-Fe(3)-C(6) 
Se-Fe(l)-C(1) 

Fe(2)-C(3)=(3) 
Fe(2)-C(4)-O(4) 

Fe(3)-C(5)-0(5) 
Fe(3)-C(6)-q6) 

93.0(2) 
97.4(2) 
90.6(3) 
92.5(2) 

176.6(6) 
174.7(6) 
178.2(6) 
175.6(6) 

Interplananvinkel (grad) 

Ebene B 

A 86.4 
B 
C 

C D 

86.4 52.9 
79.9 47.2 

52.2 

Pyramidenspitze zu einer Winkelsumme von 339.3”. Auch die zum Kation des 
Komplexsalzes 3 isovalenzelektronische heterotrinukleare Selenverbindung (ps- 
Se)[(q5-C,H,)Fe,Mn(CO),] ist pyramidal aufgebaut (Winkelsumme der Fe,MnSe- 
Einheit am Selenatom: 338.7”; Metall-Selen-AbstHnde: 242.1-244.5 pm) [9]. 

Schlussfolgerung 

1st der Selen-Brtickenligand tiber Einfachbindungen an zwei Organometall-Frag- 
mente gebunden wie dies in Verbindung 1 der Fall ist, so bleibt es elektronenreich 
genug, urn 16e-Komplexkationen nukleophil anzugreifen und eine weitere Einfach- 
bindung zu bilden; das dreikemige Komplexsalz 3 ist hierftir ein gutes Beispiel, 
welches gleichzeitig die Isolobal-Analogie zwischen 1 und Dimethylselenid, 
(CH,),Se, einerseits sowie 3 und dem Trimethylselenonium-Ion, (CH,),Se+, 
andererseits aufzeigt [lO,ll]. 

Experimenteller Teil 

Angaben zur allgemeinen Arbeitstechnik finden sich in Ref. 12. Der Startkom- 
plex 1 wurde nach Ref. 4, 5b bereitet, der Komplex [(n5-C,H5)Fe(C0)2(THF)][BF4] 
(2; THF = Tetrahydrofuran) nach Ref. 13. 
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[(~,-Selenido)tris~dicarbonyl(q’-cyclopentadienyl)eisen}]-Tetrafluoroborat (3) 
300 mg (0.69 mmol) (p-Se)[($-C,H,)Fe(o,1, (1) in 30 ml THF werden bei 

-20°C unter magnetischem Ri,ihren mit 232 mg (0.69 mmol) [($-C,H,)Fe(CO),- 
(THF)][BF,] (2) versetzt. Man Ihst die Reaktionsliisung auf Raumtemperatur 
erwarmen und engt sie anschhessend im Glpumpenvakuum bis auf ein Volumen von 
ca. 10 ml ein. Durch Uberschichten mit 20 ml Et 2O erhah man 3 als Rohprodukt. 
UmkristaIIisation aus A&on/Et 2O fbhrt zu schwarzen Kristailen, welche kurzzeitig 
luftstabil sind und sich in THF, CH,Cl, und Aceton l&en. Die LSsungen sind 
luftempfindhch. Fp. 179-181° C. 

Elementaranalyse, Gef.: C, 36.04; H, 2.13; F, 10.52; Fe, 23.80. C,,H,,BF,Fe,O,Se 
(696.7) ber.: C, 36.20; H, 2.17; F, 10.91; Fe, 24.05%. IR (v(CO), cm-‘): 2042sst, 
2007m, 1976st (THF); 2048sst, 203Osch, 2015m, 1985st (CH,Cl,); 2039sst, 2017st, 
2007st, 1972sst (KBr). ‘H-NMR (270 MHz, Aceton-d,, 25 o C): 6 (C,H,) 5.42 ppm 

(s). 

Riintgenstrukturanalyse des Fe,Se-Komplexes 1 
Kleine, dunkelrotbraune KristaIlbruchstticke; monokhn, C2/c (IT.-Nr. 15); ZeII- 

konstanten: a 2097.6(6), b 605.6(l), c 1315.3(3) pm, p 119.40(2)“; I’ 1456 x lo6 
pm3; Summenformel: C,,H,,Fe,O,Se; Mohnasse: 432.9 a.m.u.; Z = 4; p(caIc.) 
1.975 g cme3; p 44.792 cm-‘; Messtemperatur: 22 + 1” C; Enraf-Nonius CAD4; A 
71.073 pm (Mo-K,-StrahIung); Messbereich: 2’ 5 8 s 30 O; h( - 29/29); k( - 8/8); 
I( -18/O); AnzahI der gemessenen Reflexe: 4378; UnabhSingige Reflexe: 2107, 
davon 568 mit I< 3.0a(I); unabhangige Reflexe: 1539 mit I> 3.00(I); R = 
2 (1 F0 1 - ) 5 11 /Z I F0 I: 0.045; R, = [Z:w( 1 F, I- 1 c l)2/2w I F0 I 2]1’2 = 0.046; 
Goodness of fit: [Ew( 1 F0 I - I I;, 1)2/(NO-NV)]1/2 = 6.545; Gewichtsfaktor w = 
l/a2( F,). 97 Parameter wurden “full-matrix" verfeinert. Die Wasserstofflagen 
wurden in idealer Geometrie berechnet (C-H 95 pm); die H-Atome und ihre 
Temperaturfaktoren sind in die Berechnung der Strukturfaktoren einbezogen, aber 
nicht verfeinert; anomale Dispersion berticksichtigt; empirische Absorptionskorrek- 
tur; Restelektronendichte: +0.711 e/A3. Shift/Error: < 0.00 im letzten 
Verfeinerungszykhrs. 

Rijntgenstrukturanalyse des Komplexsalzes 3 
HeIIbraune Plattchen (0.25 X 0.08 X 0.50 mm); monokhn, P2,/c (IT.-Nr. 14); 

Zelhconstanten: a 995.9(2), b 1728.3(3), c 1470.1(2) pm, /I 107.78(l) O; V 2410.2 x lo6 
pm3; C,,H,,BF,Fe,O,Se (696.7 a.m.u.); Z = 4; p(caIc.) 1.920 g cmp3; p 33.4 cm-‘; 
X 71.073 pm; Temperatur: 22 + l°C; Enraf-Nonius CAD4; Messbereich: 1” $8 5 
20”; h( -13/13); k( -13/13); QO.12); AnzahI der gemessenen Reflexe: 4657, 
davon 1126 mit I< l.Oa(l); unabhangige Reflexe: 1868 mit I< l.Ou(l); 
unabhangige Reflexe: 1783 mit I > 2.0u( 1); R = Z )I F, I - I F, II /2 I F, I = 0.034; 

R,=~~~(II;bl-lF,l)2/~~IFoI 1 ’ ‘I2 = 0.035; Gewichtsfaktor w = l/a2( FO). 309 
Parameter wurden “full-matrix” verfeinert. Eine Differenzfouriersynthese nur mit 
den Schweratomlagen Ibst einige Wasserstoffpositionen erkennen. Auf dieser Basis 
sind die Wasserstofflagen in idealer Geometrie berechnet (C-H 95 pm). Die 
H-Atome und ihre Temperaturfaktoren sind in die Berechnung der Strukturfaktoren 
einbezogen, aber nicht verfeinert; anomale Dispersion berticksichtigt; numerische 
Flachenabsorptionskorrektur auf der Basis von 6 indizierten F&hen; Shift/Error: 
< 0.29. Verfeinerungszyklus; Restelektronendichte: + 0.87 e/A3. Bemerkungen: 
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Das BF,-Anion ist um eine Borlage fehlgeordnet. Zwei BF,-Tetraeder sind mit 
gleichen Temperaturfaktoren und gleicher Besetzung verfeinert. Die abschliessende 
Differenzfouriersynthese llsst noch weitere Maxima am Bor erkennen. 
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